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ABSTRACT: 

The invention relates to novel 5-amino-1-phenylpyrazoles of the formula (I) in which R represents 
hydrogen or alkyi, R represents hydrogen, nitro, hydroxycarbonyl or alkoxycarbonyl. R represents 
hydrogen, alkyI, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, habalkenyl, haloalkynyl, or a radical R represents 
hydrogen, alkyI, alkenyl, all^yi, haloalkyl, habalkenyl, haloalkynyl, or a radical where R 
represents hydrogen, alkyl. alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl. alkoxyalkyi, alkylthioalkyl. 
alkylsulphonylalkyl, alkylsulphinylalkyi, optionally substituted cycloalkyi, in each case optionally 
substituted aryloxyalkyl or aryl, or represents alkoxy, alkylthio, optionally substituted aryloxy, 
optionally substituted arylthio, or represents alkylamino, dialkylamino, or optionally substituted 
aiylamino and X represents oxygen or sulphur, a plurality of processes and novel intermediates 
for their preparation, and their use as herbicides. 
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® 5*AmIno»1«phenylpyra2ol& 

m@ Die Erfindung betrifft neue 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formet (i). 
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in welcher 

fQr WasserstDff Oder AlkyI steht 
R2 fOr Wasserstoff. Nltro. Hydroxycarbonyl Oder Alkoxycarbonyl steht 

R3 fur WasserstDff. Alkyl. AJkenyl. Alkinyi, Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Halogenaiklnyl oder fOr &nen Rest 

-C-RS 

ff 

X 
steht, 

R^ fUr WasserstDff, AlkyI, Alkenyl, Alkinyi, HalogenalkyI, Halogenalkenyl, Halogenaiklnyl Oder fQr einen Rest 

- C-RS 
n 
X 

Steht, wol>el 

Rs fur WasserstDff, AlkyI, Alkenyl, Alkinyi, HalogenalkyI. Halogenalkenyl. Alkoxyafkyl. AlkylthioalkyI, Alkyisuh 
fonyialkyi, AlkylsulfinylalkyI, fQr gegebenenfalis substituiertes Cycloalkyl. fUr jeweils gegebenenfalis substftu- 
iertes AryloxyalkyI Oder Aryl, fQr Alkoxy, Alkylthio, fOr geget)enenfalls substituiertes Aryloxy, fur geget)enen- 
telts substituiertes Arylthio, fOr Alkyiamino. Dlalkylamlno Oder fQr gegebenenf^ts substituiertes Arylamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht 

mehrere Verfahren sowie neue Zwischenprodukte zu deren Herstellung und ihre Verwenduhg als Herbizide. 
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5-Amlno-1-phenytpyrazole 



Die Erfindung betrifft neue 5-Amino-1«phenylpyrazol8. mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre 
Verwendung ais Herbizide. 

Es ist bekannt 6aB bostimmte 5-Amino-1-pheny(pyrazole. wie beispielsweise das 5-Amino-4-nitro-1-(2- 
chlor*6-fiuor-4-trifluormethyl-phenyi)<pyrazol herbizide, insbesondere auch selektiv-herbizide Bgenschaften 
besitzen (vergl. z.B. OE-OS 34 02 308). 

Oeren herbizide Wfrlcung gegenOber Schadpflanzen ist jedoch ebenso wie ihre Verlragiichkeit gegen* 
Qber wichttgen Kulturpflanzen nicht Immer In alien Anwendungsbereichen vdiltg zufriedenstellend. 

Es wurden neue S-Amino-l-phenylpyrazole der ailgemeinen Fbnme) (I). 




CI 



inwelcher 

fur Wasserstoff Oder AlkyI steht. 
R2 fUr Wasserstoff. NItro. Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

mr Wasserstoff. Alkyl, Aikenyl, Alkinyl, Haiogenalkyl. Halogenaikenyl. Halogenafkinyl oder fOr einen Rest 

X 

stefrt 

R^ fUr Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Haiogenalkyl, Halogenaikenyl. Halogenalkfnyl oder fUr eInen Rest 

-C-RS 
n 
X 

steht wobei 

P? fQr Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Haiogenalkyl. Halogenaikenyl, Alkoxyalkyi. AikylthioalkyI, Alkylsul- 
fonylalkyl. Alkylsuffinyialkyi. fQr gegebenenfails substituiertes Cycloalkyi. fur jeweils gegebenenfalls substitu- 
isrtes Aryloxyalkyl oder Aryl. fOr Aikoxy. Alkylthio. fur gegebenenfalls substituiertes Aryioxy. fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthlo. fQr Alkyiamrno. Dialkylamino oder fQr gegebenenfalls substituiertes Arylamfno 
steht und 

X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht 
gefunden. 

Weiterhln wurde gefunden, da£ man die neuen S-Amino-l-phenylpyrazole der ailgemeinen Fomiel (1). 




in welcher 

R^ fOr Wasserstoff oder Alkyl steht 
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fOr Wasserstoff. Nhro. Hydroxycarbonyi oder Alkoxycarbonyl steht. 
P? fQr Wasserstoff. Alkyi, Aikenyl, Alkinyl. HaiogenaikyI, Halogenalkenyl, Halogenaikinyl Oder fOr einen Rest 
. C^s 

X 

5 Steht 

fQr Wasserstoff. Alkyl. Alkenyi, Afkinyl, Hakigenalkyl. Halogenalkenyl. Halogenaikinyl oder fQr einen Rest 

. C -R5 

u 
X 

steht, wobei 

10 fur Wasserstoff. Alkyl, Aikenyl. Alkinyl. HalogenalkyI, Halogenalkenyl, AlkoxyaikyI, Alkylthioaikyl. Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylaikyl. fQr gagebenenfalls sut}$tituiertes Cycloalkyl, fOr Jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes ArytoxyaikyI oder Aryi, fQr Alkoxy, Alkylthio, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy. fOr gegebenen- 
^Is subst'tutertes Arylthio, fQr Alkylamino, Oialkytamino Oder fQr gegebenenfalls sut>stituiertes Arylamino 
steht und 

15 X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
nach fblgenden Ver^ren herstellen kann: 

(a) Man erhSiltS-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (la). 



20 
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P I F 
CI 



in welcher 

R2-^ fOf Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht und 

R^ die oben angegebenen Bedeutung hat, 

wenn man 2.4-Oichlor-3,5,6-trifluorphenylhydrazin der Fonmel (II) 

Cl-^'''*^^ (II) 
F CI 



(a) mit Acrylnitni-Derivaten der Fomnel (Ilia), 

r2-2 

>C«C< (Ilia) 
A CN 



in welcher 

R2-2 fQr Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 

A fOr Halogen. Hydroxy. Alkoxy, Alkylamino oder Dialkyiamino steht und 
Ri die oben angegebene Bedeutung hat oder 
ifi) mit 2-GhloracrylnitriIen der Fbnnel (lilb). 
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CI 

R*-CH«C< (Illb) 
CN 



^ in welcher. 



10 



15 



W die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in einer 1 . Stufe gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungsmtttais und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenyihydrazinderivatsn der Fdrmel (IV), 

F F 

Cl-^^I^^^-WH-NH-Z (IV) 

F CI 



in welcher 

2 fOr einen Rest 



2Q 



r1 r2-2 
I I 



25 

Oder fQr einen Rest 

ei 

I I 

30 -CH-CH-CM tteht, 

und diese in einer 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsnfiittels und gegebenenfelts in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels cydisiert; 
OS (b) man erhSit 5-Amino-1-phenylpyrazole der Fomiel (lb). 



COOH 



40 




(Xb) 



In welcher 

^ R\ R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 
wenn man 5-Amino-1-phenytpyrazole der Formel (Iz). 



ss 



5 
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5 




(Iz) 



CI 



in welcher 
,5 fUr AlkyI steht und 

R\ und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estargruppe in 4-Position des Pyrazoiringes in allgemein Ubilcher Art und Weise gegebenenfaiis In 
Gegenwart etnes VerdQnnungsmittels und gegebenenfaiis in Gegenwart eines Realctionshiifsmittels verseift; 
(c) man erhait 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ic), 

20 
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in welcher 

B\ und R*^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amlno-li3henylpyrazole der Formel (lb). 



COOH 



P3 




(Ic) 



(Zb) 



in welcher 

R\ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

in allgemein Ubilcher Art und Welse gegebenenfaiis in Gegenwart eines VerdUnnungsmlttels und gegebe 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators decarboxyllert; 

(d) man erhSIt 5-Amino-t-phenylpyrazole der Fonnel (Id), 
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46 



SO 



NNjk^< ^ ^ (Id) 



F I F 



CI 



in welcher 

R2-^ fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht 



R*--' fOr AlkyI, Alkenyl, Alkinyl. HalogenalkyI, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fUr einen Rest - C -R' 



X 



steht und 

n\ R3. R' und X die oben angegebene Bedeutung haben. 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazoie der Forme! (ly), 




<Iy) 



In welcher 

R^ R^~^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acyiierungsmitlein der Fbnmel (V), 

R5- C -A' (V) 
in webher 

A^ fQr eine elektronenanziehende Abgangsgnippe steht und 
R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
ifi) mft AlkyllerungsmittBin der Formel (VI). 
R*-2-Aa (VI) 
in welcher 

R^~^ fQr Alkyf. Alkenyl. Alkinyl. HalogenalkyI, Halogenalkenyl oder Halog«ialkfnyl steht und 
A^ fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

Jewells gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Oegenwart dnes 
Reakdonshiifsmittels umsetzt: 

(e) man erhSIt 5-Amino-1<phenyipyrazoie der Fbrniei (le), 



65 
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to 



TT r3 

F J F 
CI 



(!•) 



in welcher 

R\ und R'^ die oben angegebene Bedeutung haben. 
wenn man 5-Amlno*1-phenylpyrazole der Formef (Ic). 



20 



25 




(Ic) 



30 



in weicher 

R\ R3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben. 

mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls In Qegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls In 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt; 

(f) man erhSit 5-Amino-1-phenytpyrazole der Fbnnel (IQ. 



35 



40 




(It) 



45 



in weicher 

R2-3 wasserstoff Oder Nitro steht 

R*-3 far Wasserstoff, Alicyl, Alkenyl, Alldnyl. Halogenaikyl. Haiogenall(enyl Oder Haiogenalkinyl steht und 
cGe oben angegebene Bedeutung hat, 
50 wenn man S-Amino-liahenyipyrazofe der Fonmel (be). 



55 
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5 




(Ix) 



CI 



in welcher 

R', R*-3 und die oben angegebene Bedeutung haben. 

gegebenenfalls In Qegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Realctlons- 
hllfsmittels an der Aminogruppe In 5-Position des Pyrazolringes deacyliert: 
(g) man erhSLlt 5-Amlno-l-phenylpyrazol8 der Forniel (!g), 



20 



2S 




in welcher 

R2-1 fOr Wasserstoff, AUcoxycartonyi Oder Nitro steht. 

R^ fOr Alkyl Oder fQr gegebenenfalls substltuiertes Aryl steht und 

R\ R^ und X die oben angegebene Bedeutung liaben, 

wenn man S-Amtno-l-phenylpyrazole der Formei (ly). 

35 



40 




(Zy) 



45 CI 



in welcher 

R^ R^*^ und P? die oben angegebene Bedeutung haben, 
50 mit Mthlo)cyanaten der Formei (Vll), 
R7.N=C=X (VIO 
in welcher 

und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls In Qegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Qegenwart eines Reaktions- 
55 hiKsmittBls unnsetzt; 

(h) man erhMIt S-Amlno-l-phenylpyrazole der Foranel (Ih), 
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(Ih) 



in welcher 

fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nltro steht 
,g fOr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl. AlWnyl. HalogenaikyI, Halogenalkenyl Oder Halogenalklnyl steht 
R*^"^ fQr Alkyl, Alkenyl, Aikinyl, Halogenalkyf, Halogenalkenyl oder Halogenalklnyl steht und 
W die oben angegebene Bedeutung hat. 
wenn man 5-HaIogenpyrazoie der Fbrniel (VIII). 



T 

F 

CI 



30 



^5 



40 



in welcher 

Hal fQr Halogen steht und 

R' und R^' di oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formal (IX). 



HN<^_^ (IX) 



in welcher 

R^"' und R*"2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eins VerdQnnungsmlttels und gegebenenfalls In Gegenwart eines Reaktions- 
45 hllfemittels umsetzt; 

(1) man erhalt 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (II), 




(Xi) 



CI 
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in wetcher 

fOr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht 
R^^i fUr Alkoxy. Alkytthio. Alkylainino Oder Dlalkylamino Oder fDr jeweils gegebenenfalls substituiertee 
Aryloxy, Aryittiio Oder Arylamino steht und 

die oben angegebene Bedeutung hat. 
wenn man (Bis)Carbamate der Fonmel (Kv), 




In welcher 

fOr Wasserstoff Oder fOr einen Rest - C -OAr 

n 
0 

steht wobei 

Ar fOr gegebenenfalls substitulertes Aryl steht und 
R^ und R^^ die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Alkoholen. Aminen oder Thiolen der Forme! (X), 
RS^'-H PQ 
in welcher 

R5-1 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenen^ls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
liitfsmlttels umsetzt. 



Schtte0lich wurde gefunden, da/3 die neuen S-Amino-l-phenyt-pyrazole der allgemeinen Formel (i) 
herbizide, Insbesondere auch selek|jv*herbizide Qgenschaften isesttzen. 

Obenaschenderweise zeigen die erfmdungsgemiflen 5*Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen For- 
mel (I) bel vergielchbar guter allgemeln-herbtzider WIrksamkeit gegenOber Schadpfianzen eine erheblich 
verbesserte VertrSigllchkeit gegenQber wichtigen Kulturpflanzen Im Vergleich zu den aus dem Stand der 
Technik bekanntsn 5-Amino-l«aryl-pyrazolen. wie beispielswetse die Verbindung 5-Amrno-4-nitro-t-(2*chlar- 
6-fiuor-4-trtfiuormethylphenyl)i)yrazot wefche chemisch und wirkungsgemafi naheiiegende Verbindungen 
sind. 

Die erflndungsgemd/Sen &-Amino-1-phenylpyrazoie sind durch die Fonnel (1) allgemein definiert. Bevor- 
zugt sInd Vertslndungen der Fomnei (I), bei weichen 

Ri fOr Wasserstoff oder fOr geradkettiges oder verzwelgtes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht 

R2 fiir Wasserstoff. Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen stsht 

R^ fQr Wasserstoff, fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 KbhIenstoffatDmen, AUdnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halpgenalkyi mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedmen Halogenatomen, Hatogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalldnyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschldenen Halogenatomen oder fur einen Rest -R^ 

stahtund 

R^ fQr Wasserstoff. fUr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Aikyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomeni Aikinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, liaiogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder HatogenalMnyl mit 3 bis 6 
Kohlenetoff^ttomen und 1 bis 8 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder IQr einen Rest - C 
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stsht wobei 

R5 fQr Wasserstoff. fOr geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fUr jewells 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder AlWnyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. fQr jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen oder fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkoxyalkyI, Alkylthloal- 
kyl. Alkylsulfonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl. Alkoxy. Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamtno mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyltetlen steht. auiJerdem fQr geget>enenfails einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen. Ci-C4-Aikyl oder Ci-Ci-Halogenaikyl substituiertes Cydoalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen. sowie fQr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy. Phenoxymethyl, Phenoxyethyl. Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 
ais Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyi 
Oder Alkoxy mit je wells 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oderHalogehalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fOr Sauerstoff oder Schwefel steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fbnnnel (I), be! welchen 
R' fur Wasserstoff. Methyl. Ettiyl. n- oder i-Propyl sowie n*. i-. s- Oder t*Butyl steht 
R2 fur Wasserstoff. Nitro. Hydroxycarbonyl, Methoxycarbonyl Oder Ethoxycarbonyl steht 
R3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder ^Butyl, fOr Ally!, n- oder l-Butenyl. 
Propargyi, n- oder l-Butinyl. fOr Chlorethyl. Trifluoretfiyl. Brometiiyl. fOr Chiorallyt. Olchlorallyi. Brompropar- 
gyi Oder fur einen Rest * ^ ''^^ 

steht und 

R* fUr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, !-, s- oder t-Butyl, fOr Allyl. n- oder l-Butenyl, 
Propargyi. n- oder i-Butinyl, fUr Chlorethyl. Trifluorettiyl, Bromettiyl. fQr ChloraJlyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl Oder fQr einen Rest - ^ ^R^ 

steht, wobei 

Rs fur Wasserstoff, Methyl. Ettiyl. n- oder I-Propyl, n-, I-, s- oder t-Butyl. jeweils geradkettiges Oder 
verzweigtes Pentyt. Hexyi. Heptyl, Octyl, Nonyl, Oecyl Oder Undecyl, Vinyl, Allyl. Chlorallyl. Propargyi. 
Butenyl, Methoxymettiyl. Ethoxymethyl, Mettioxyelhyl. Bhoxyethyl, Methytthiometfiyl. Methylsulfbnylmethyl, 
Mettiylsulfonylethyl. Ettiylsulfonylmethyl. Ethylsulfbnylettiyl. Metiiylsulfinylmethyl. Methylsulfinylettiyl. Ethyl- 
sulfinylmethyl. Ethylsulfinylettiyl, Methoxy. Ethoxy, n- oder i-Propoxy. Mettiyltfiio. Ettiyfthio. Methylamino, 
Ethylamino. DImettiylamino. Diettiyfamino, Trifluonmethyl, Trichlomiettiyl. Dichlorfluormettiyl, Difluorchlorme- 
thyi. Chlormettiyl, lodmethyi. Brommethyl, Oichlormettiyl, Dtfluonmettiyl. 1 -Chlorethyl. 2-Chiorettiyl, l -Bro- 
mettiyl. 2-6romettiyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyi, Heptafluorpropyl, fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach. gleich oder verschieden durch Fluor. Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes 
Cycbpropyl. Cyclopentyl Oder Cyclohexyl oder fUr jeweils gegebenenfalls ein* bis dreifach, gleich Oder 
verschieden durch Mettiyl. Mettioxy. Fluor, Chlor Oder Trifluonmettiyl substttuiertes Phenyl. Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenylttiio oder Phenylamino steht und 
X fQr Sauerstoff und Schwefel steht 

Ganz besonders bevorzugt sind Vertilndungen der Fonmel (\), bel welchen 
R^ fur Wasserstoff oder Methyl steht 

fQr Wasserstoff, Ettioxycarbonyl oder Nltro steht 
R3 fur Wasserstoff, Mefliyl, Ettiyl, n- Oder i^ropyl, n-, K s- oder t-Butyl, fOr Allyl, Chlorallyl Oder Propargyi 
steht und 

R* fur Wasserstoff, Mettiyl. Ettiyl, n- oder i-Propyl. n- K s- oder t-Butyl. fQr Allyl, Chtorallyl Oder Propargyi 
Oder fur einen Rest * ^ 

O 

steht wobei 

PP fijr Wasserstoff. Mettiyl. Ettiyl. n- Oder l-Propyl, n-. i-. s- oder t-Butyl. fQr Chlonnettiyl. Oichlormettiyl, 
Trichlormettiyl, Difluormettiyl, Trrfluormettiyl, Oichlorfluormettiyl. Difluorchtormettiyl. Brommetfiyl, fOr 1- 
ChlOTBttiyl. 2-Chloretiiyl, 1 -Bromettiyl, 2-Bromettiyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fQr 
MettiQxymettiyl, Ethoxymettiyl, Mettioxyettiyl. Ettioxyethyl, Mettiylttiiomettiyl, Methylsuifbnylmettiyl. fQr Me- 
ttwxy, Ettioxy. n-oder l-Propoxy. Mettiylamino. Bhylamlno. DImettiylamino, Diettiylamino. fQr Cyclopropyl. 
Cyclopentyl. Cyclohexyl oder fQr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenoxymettiyl steht wobei 

als Substftuenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Mettiyl oder Trifluomnetiiyi. 
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Im einzelnen seien au/Jer den bel den Herstellungsbelspielen genanntBn Verbindungen die fblgenden 5- 
Amino-liJhenylpyrazole der aJIgemeinen Fonmel (I) genannt 
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40 

Verwendat man beispielsweise 2,4-Dlchlor-3,5,6-trifluorphenylhyclra2in und Bhoxymethyloncyanessig- 
saureethylaster als Ausgangsstoffe* so lim sich der Reaktlonsablauf des erfindungsgemSflen Verfahrens (a- 
a) durch das folgende Fbrmelscheina darsteilen: 

49 



so 



55 
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Verwendet man beispielsweise 2,4-Dlchlor-3,5,6-t1fluorphenylhydraztn und 2-Chloracrylnitril als Aus- 
gangsstoffei so ISflt der Reaktionsablauf des erfindungsgemafien Verfehrens (8-j9) durch das Mgende 
Fbrmetschema darstelloi: 



I-^ ^-HH-NHg ♦ CH2-C< 
F CI 
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Verwendst man beispielsweisa 5-Aniho-H2,4-dichlor^.5.&-trifluarph8nyl)-pyra20l-4<ai^^ 
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ester aJs Ausgangsverbindung, so gfit sich der Reaktionsablauf des eriindungsgemaflen Ver^rens (b) 
durch das folgende Fbrmelschema darstellen: 



5 



to 




Verwendet man beispielswelse 5-Amin(>H2.4<iichior-3,5,6-trifluoiphenyi)i3yrazo}-4<arbonsaure als 
Aus gangsverbindung, so liBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemdflen Verfiahrens (c) durch das 
folgende Formetschema darstellen: 



20 



25 




Verwendet man beispielswelse 5-Amino-H2.4-dichlor^.5,6-trifluorphenyl)-pyrazol und Propionylchlorid 
als Ausgangsstoffe. so ISi3t sich der Reaktionsablauf des erffndungsgemifien Verfahrens (d-a) durch das 
folgende Fonmelschema darstellen: 




45 

Verwendet man beispielswelse 5-Amlno-1-(2.4-d!Chlor-3,5,6-trffluorphenyl)-pyrazol und Methyliodid als 
Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSBe Verfahrens (d-iS) durch das 
folgende Fbrmelschema darstellen: 



50 



55 
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Verwendet man beispieisweise l-(2.4-Oichtor-3.5,6-trifluorphenyl>-5-propionamidopyrazol und Salpeter- 
saure als Ausgangsstoffe, so llOt sich der Rsaktionsablauf des erfindungsgemSflen Verfatirens (e) durch 
das fbtgende Forrifieiscfiema darstellen: 

5 



70 




Verwendet man beispieisweise 1-{2.4-Dichlor-3.5,8-trlf(uoiphenyl)-4-nitro-5-(N-methylpro^^ 
razol als Ausgangsverbindung. so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) 
durch das fblgende Fomielschema darstellen: 



25 



30 




Verwendet man beispieisweise 5-Amino-4-nitro-1-{2,4-dichlor-3.5.6-trifluorphenyI)-pyrazol und Phenyli- 
socyanat aJs Ausgangsstoffe. so IMBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (g) durch 
das folgende Formelschema darstallen: 

3S 



40 



45 




Venrandet man beispieisweise 5-Brom-4-nltro-1-(2,4-dichlor-3.5.6-trifluorphenyl>-pyra20l und Isopropyla- 
min ais Ausgangsstoffe, so tS/lt sich der Reaktionsablauf des erflndungsgemSfien Verfahrens (h) durch das 
50 fblgende Formelschema darstellen: 



55 
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2 



Verwendet man beispielswelse 1«*(2.4'Dlchtor-3.5,6-tdfluorphenyl)-5i3henoxycariDonytaminopyrazoi und 
Methanol als Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf das erfindungsgemS/3en Verfahrens (i) durch 
das fdlgenda Formetschema darstellen: 



20 




Das zur DurchlQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (a) ais Ausgangsverbindung benotigte 
Dlch{or-3,5,6-trifIuorphenylhydrazin ist durch die Formal (II) dafinlert Das 2.4-Dichlor-3,5.6-trifluorphenylh- 
ydraztn der Fbrmel (II) ist bekannt (vgl. z.B. Nippon Kagaku Zasshi [J. chem. Soc. Japan; Pure chem. Sect]- 
30 .; 89. 321 [1968] bzw. CA ^: 67 021a). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a-a) weiterhin ais Ausgangsstoffe benQtigten 
Acrylnitril-Derivate sind durch die Formal (Ilia) ailgemein definiert In dleser Formel (Ilia) steht vorzugs- 
weise fQr diejenigen Rsste, die bereits Im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSBen 
SfDffe der Fbrniel (I) als bevorzugt fQr diesen Substltuenten genannt wurden. R^~^ steht vorzugswelse fOr 
35 geradkettiges Oder verzwe^s Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder IDr Nitro; Insbesondere 
fur Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl oder Nftro. A steht vorzugswelse fQr Chlor, Brom, Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy. i\4ethylaniino oder DImethyiamino. 

Die zur DurchfQhrung des erflndungsgemSBen Verfahrens (a-j9) weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten 
2-ChIor acrylnitrile sind durch die Fbrmei Qlib) ailgemein definiert. In dieser Fonmei (illb) steht 
^ vorzugswelse fOr diejenigen Reste, die bereits Im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maiden Stoffe der Fbrmel (I) als bevorzugt fQr diesen Substltuenten genannt wurden. 

Die Acrylnitrli-DerivatB der FdnTtein (ilia) und (Illb) sind ailgemein bekannt (vgL DE-OS 31 29 429. DE- 
OS 32 08 878. EP 34 945; J. Chem. Soc, D. 1255; 1970 . Can. J. Chem. 48. 2104-2109 (1970); J. 
HeterocycBc Chem. 19. 1267-1273 (1982); Can. J. Chem. 51, 1239-1244 (1973)) Oder kdnnen nadi 
^ bekannten Verfahren In einfacher anaioger W^se erhalten warden. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benotlgten 5-Amlno-1- 
phenyl-pyrazole sind durch die Fbmtel (Iz) ailgemein definiert In dieser Fdnrtel (Iz) stehen R\ und R^ 
vorzugswelse fQr diejenigen Reste. die ber^ im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mSfien Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. steht vorzugswelse 
so fQr geradkettiges oder verzwelgtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Insbesondere fQr Methyl oder Ethyl. 

Die 5-Amino-l-phenyl-pyrazole der Fonmel (Iz) sind ertindungegennSBe Verblndungen und erhfiitlich mit 
Htlfe der erflndungsgemSaen Verfahren (a), (d). (g), (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung dee erfindungsgemMfien Verfdhrens (c) ais Ausgangsstof^ benStigten S-Amlno-I- 
phenyl-pyrazoie sind durch die Formel (lb) ailgemein definiert In dieser Fbmr^el (lb) stehen R^ R^ und R* 
55 vorzugswelse fOr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mSBen Stoffe der Fbrmel (0 als bevorzugt fQr diese Substltuenten genannt wurden. 

Die 5-Amino-l-phenyl-pyrazole der Formel (lb) sind erfindungsgen^e Verblndungen und erhaKlich mit 
Hilf^ des erfindungsgemMfien Ver^rene (b). 
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Die zur DurchfQhrung der erfindungsgsmiOen Verfahren (d) und (g) als Ausgangsstoffe bendtigten 5- 
Amino-l-phenytpyrazole sind durch die Fbrmel (ly) allgemein definiert In dieser Formel (ly) stehen und 
R3 vorzugsweisd fOr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemaBen Stoffe der Formel (I) ai$ bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurden. F?'^ steht vorzugs* 
5 wetse fOr Wasserstoff. fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kbiiienstoffatomen 
Oder fQr Nitro, insbesondere fUr Wasserstoff, Metfioxycarbonyl, Ethoxycarfoonyl oder Nitro. 

Die 5-Amino-1-phenylpyrazofe der Formel (ly) sind erfindungsgemSOe Verbindungen. 
5-Amino-1-phenylpyra20le der Formel (iy). bel welchen fOr Wasserstoff stsht. sind erfialtlich mit Hilfe der 
erfindungsgemaflen Verfahren (a), (c) oder (e). 5-Amino-l-phenylpyrazole der Forme! (ly), in welchen 
w verschieden von Wasserstoff ist, sind erhdttlich mit Hiife der erfindungsgemSflen Verfahren (c). (e). (f). (h) 
Oder (i). 

AuOerdem l(6nnen S-Amino-l-phenylpyrazole der Fonmel (iy), welche beispieisweise nach dem erfindungs- 
gemSOen Verfahren (d-a) oder {g) hergestellt werden. im erfindungsgemSi^en Verfahren (d-^) ais Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden. 

15 Selzt man die mit Hilfe der erfindungsgemaWen Verfahren (d-o), oder (g) erhaitenen mono-aWcylierten 
Oder mono-acyllerten Verbindungen emeut nach einem dieser Verfahren urn, erhait man die entsprechen- 
den disubstituierten Verbindungen. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d*a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Acyiierungsmittel sind dutch die Formel (V) allgemein definiert In dieser Forme! (V) stehen R^ und X 

20 vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereit? im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mafien Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere fQr Chior oder Brom oder fQr einen Rest R^-CO-0-, wobei 
R^ die oben genannte Bedeutung hat. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d-/3) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 

25 Alliyllerungsmittel sind durch die Formel (VI) allgemein definiert In dieser Formel (VI) steht R*"2 vorzugs- 
weise fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Allcyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Allcenyl mit 3 bis 8 
Kbhienstoffatomen. Alidnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, l4alogenafi<yi mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis t3 glelchen oder verschledenen Halogenatomen, Halogenaikenyi mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 11 glelchen oder verschiedenen l-latogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kdhlenstoffeitomen und 

30 1 bis 9 glelchen Oder verschiedenen Halogenatomen. 

R^~2 steh^ besonders bevorzugt fQr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl. n-, i-. s- Oder t-Butyl, fQr Allyl, n-oder i- 
Butenyi, Propargyl. n- oder i-Butinyl. fClr Chlorethyl, Trifiuorethyl, Bromethyl, Chlorallyl. Dichlorallyl oder 
Brompropargyl. 

R^~2 steht insbesondere fQr Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl, fUr Allyl, Chlorallyl oder 
35 Propargyl. 

fi? steht vorzugsweise fQr Chlor, Brom oder lod. fQr p-ToluolsuHbnyloxy, fQr Methoxysutfbnyloxy oder fQr 
Ethoxysulfonyloxy. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens (g) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 
lso(thio)cyanate sind durch die Fomoel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel (VII) steht X vorzugsweise 
40 fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Be schreibung der ertindungsgemdfien Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

R^ steht vorzugsweise fUr geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Inst^esondere fQr Metftyl oder Ethyl oder fQr gegebenenfalts einfaoh oder mehrfach, insbesondere ein- bis 
dreifach, gielch oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei ais Substituenten infrage kommen: Halogen 
45 sowie Jewells geradkettiges oder verzweigtes AlkyI oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 glelchen oder verschiedenen Halogenatomen, 
insbesondere kommen als Substituenten Fluor, Chlor, Methyl. Methoxy oder Trifluormethyl infrage. 

Die Acyiierungsmittel der Formel (V). die Alkylierungsmittel der Fonmel (Vi) und die lso(thio)cyanate der 
Formel (VII) sind aligemein bekannte Verbindungen der organl^hen Chemie. 
50 Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemMfien Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-l- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert In dieser Fbrmel (Ic) stehen H\ P? und R^ 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsge- 
mSBen Stoffe der Fonnel (I) als bevorzugt fQr diese Substltuentsn genannt wurden. 

Die 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Fbnnel (Ic) sind erflndung$gemE8e Verbindungen und erhSltllch mit 
55 Hilfe der erfindungsgemSfien Verfahren (a), (c), (d), (f), (g). (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSOen Verfahrens (f) als Ausgangsverbindungen benotigten 5- 
Amino-l-phenylpyrazole sind durch die Fonnel (Ix) allgemein definiert 

In dieser Fbnnei (be) stehen R^ und R^ vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammen- 
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hang mit der Beschreibung der erfindungsgemafien Stoffe der Formel (I) als bsvorzugt fOr diese Substituen- 
ten genannt wurden. steht vorzugsweise fllr Nitro oder Wasserstoff, R*"^ vorzugsweise fOr 
Wasserstoff. fOr jeweils gsradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyi mit 3 
bis 8 Kohlenstoffatomen. Alklnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 11 gleichen oder versdiiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R**3 steht besonders bevorzugt fOr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. i-, s- oder t-Butyl. fQr 
Allyl. n- Oder i-Butenyl. Propargyi. n- oder i-Butinyl, fQr Chlorethyl, Trifiuorettiyl. Bromethyl. Chlorallyl, 
Olchloraliyi oder Brompropargyl. 

R*-3 steht Insbesondere fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder l-Propyl. n-, I-, s- oder t-Butyl, fOr Allyl. 
Chlorallyl oder Propargyi. 

Die 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ix) sind erflndungsgemMfle Verblndungen und erhaitllch mit 
Hilfe der erfindungsgemSiJen Verfahren (d) oder (e). 

I}ie zur DurchfOhning des erflndungsgemafien Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe benQtigten 5-Halogen- 
pyrazole sind durch die Fomnel (Vlll) altgemetn definiert. In dieser Formel (Vlll) steht vorzugsweise fUr 
diejenigen Rests, die berelts im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemM/Ien Stoffe der 
Formal (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

R2-' steht vorzugsweise fflr Wasserstoff, fUr geradkettiges Oder verzweigtes Aikoxycarbonyl mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder fUr Nitro, insbesondere fQr Wasserstoff, Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl oder 
Nftro. 

Hal steht vorzugsweise fur Chlor. Brom oder lod. insbesondere fQr Chlor oder Brom. 

Die 5-Haiogenpyrazole der Fonnel (Vlll) sind noch nicht bekannt und ebenfails Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Man erhalt sie in Analogie zu bekannten Verfahren (vgl. z.B. DE-OS 35 01 323). wenn man Alkoxyme- 
thylenmaionestBr der Fonmel (XI), 

I COOR* 

R"-o-c«c< (XI) 



in welcher 

R* die oben angegebene Bedeutung hat und 

R^ und R^ unabhangig voneinander jewells fQr Alkyl. insbesondere fUr Methyl oder Ethyl stehen, 
mit 2,4-Dichlor-3.5.6-trifluorphenylhydra2in der Fonnel (II) 




(H) 



zunachst in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels wie belspielsweise 
Methanol Oder Ethanol bei Temperaturen zwischen 'C und •4-60 *C umsetzt. zu den so erhaitlichen 
PyrazoicarbonsMureester der Fonnel poi), 
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5 



10 




(XII) 



in welcher 

und die oben angegebene Bedeutung haben. 
diese gegebenenfails in einer zwischengeschaiteten 2. Stufe gegebenenfalts in Gegenwart elnes VerdUn- 
nungsmittets wie beispieisweise Methanol und gegebenenfails in Gegenwart einer Base wie beispteisweise 
Natriumhydroxid bei Temperaturen zwisclien -1-30 *C und -f-yo *C verseift und decarboxyliert zu 
Pyrazolinonen der Formel (XIII), 



20 



25 




(XIII) 



CI 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Fbmiel pai) Oder die Pyrazolinone der Fomel (XIII) in einer 
3. Stufe mit Haiogenierungsmittein, wie beispieisweise Phosphoroxychlorid Oder Phosphoroxybromid. nach 
Obllchen bekannten Verfahren (vgl. 2,8. Ber. dtsch. chem. Ges. 28. 35 [1895] oder Liebigs Ann. Chem. 373, 
129 [1910() unnsetzt. und gegebenenfails in einer 4. Stufe die so erhaltlichen 5-Halogen-pyrazole der 
Formel (Villa). 



40 



49 




(Villa) 



CI 



in welcher 

und Hal die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Nitrierungsmitteln wie beispieisweise Salpetersaure geget)enenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungs- 
mrttels wie beispieisweise Qsessig und gegebenenfails in Gegenwart eines ReaktlonshlHsmlttels oder 
55 Katalysators wie beispieisweise Acetanhydrid oder Schwefelsaure in Analogie zur OurchfUhrung des 
erfindungsgemMBen Verfahrens (e) in 4-8tellung des Pyrazolringes nitriert 

Die bei der Umsetzung von Alkoxymethylenmalonestam der Fbrmel (Xl) nnlt 2.40ichlor-3,5,6-trlfluorp- 
henyihydrazln der Fbnnel (11) auftretenden Zwischenprodukte der Fbrmel Q(N), 
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5 



CI 




I COOR^ 
:-NH-C«C< 

COOR* 



(XIV) 



in welcher 

R' und die oben angegebene Bedeutung haben. 
70 kormen gegebenenfails auch isoiiert und in einer separaten Reakationsstufe cyclisiert werden. 

Die Cydisierung zu den Pyrazolcarbonsiureeetenn der Formei pot) und d«ren anschlieOende Versei- 
fung und OecarboxyOerung k5nnen gegebenenfefle in einer Reaktionsstufe als "Sntopfverfahren** durchge- 
fUhrt werden (vgl. 2.B. Uebigs Ann. Chem. 373. 142 [1910]). 

Die Alkoxymethylennnalonester der Fonmei (XI) sind aligemein bekannte Verbindungen der organischen 



Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (h) weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten 
Anriine sind durch die Formei (i)C) allgen\ein definiert. In dieser Fomnel (IX) steht R^"* vorzugsweise fQr 
Wasserstoff Oder fUr jewells geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 
3 bis 8 Kdhlenstoffatonnen, Aikinyl mit 3 bis 8 Kbhlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
20 men und 1 bis 13 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen. Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohtensfoffato* 
men und 1 bis 11 gieichen oder versciiiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen f-lalogenatomen. 

R3""' steht besonders bevorzugt fGr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder l-Propyl, n-. s- oder t-Butyl, fOr 
Allyl. n- Oder i-Butenyl, Propaigyl, n- oder i-Butinyl. fOr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl. Chlorallyl. 

25 Dichiorallyt Oder Brompropargyl. 

R*^-2 5tQj,t vorzugsweise fur jewells geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffiatomen, Aikinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gieichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen un.d 1 bis 11 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl nrut 3 bis 

30 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R*^2 steht besonders bevorzugt fQr Methyl, Ethyl, n-oder l-Propyl. n-, i-. s- oder t-Butyl, fOr Allyl. n-oder i- 
Butenyl. Propargyl. n- oder i-Butinyl. fUr Chlorethyl. Trifluorethylr Bromethyl, Chlorallyl. DIchlorallyl oder 
Brompropargyl. 

Die Amine der Formei (DQ sind ebenfalls aligemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

35 Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (1) aJs Ausgangsstoffe bendtigten (Bis)- 
Carbamate sind durch die Formei (Iw) aligemein definiert In dieser Formei (Iw) steht vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSBen Stoffe der 
Formei (I) als bevorzugt fUr diese Substltuenten genannt wurden, R^-^ steht vorzugsweise fQr Wasserstoff. 
fUr geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fUr NItro, insbeson- 

40 dere fQr Wasserstoff, Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl oder NItro. steht fQr einen Rest -CO-O-Ar oder 
fUr Wasserstoff. wobel Ar vorzugsweise fQr Phenyl steht 

Die (Bi6)Carbamate der Fonmei (Iw) sind erfindungsgem£i^e Verbindungen und erh^ltltch mit Hilfe der 
erfindungsgemSfien Verfahren (d) oder (e). 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgema^en Verfahrens (i) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 

45 Aikohole. Amine oder Thiole sind durch die Formei (X) aligemein definiert In dieser Fomei (X) steht R^-^ 
vorzugsweise fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Aikyithio, Alkylamino oder Dialkylamino mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoftetomen in den einzelnen Alkylteilen. fQr jeweils einfach Oder mehrlach, gleich 
Oder verschieden substituiertes Phenoxy. Phenylthlo Oder Phenylamino, wobel als Phenylsubstituenten 
jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyI oder Alkoxy mit jewells 1 

50 bis 4 Kbhlenstoffatomen, fUr geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Koh lenstoffatomen 
und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, Insbesondere Methyl, Methoxy. Chlor Oder 
Trifluormethyl, Rs-' steht insbesondere fDr Methoxy, Ethoxy, Methylthio. Phenylthlo oder DImethylamino. 

I^e Aikohole. Amine oder Thiole der Formei (X) sind aligemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

55 Als VerdQnnungsmittel zur DurchfOhrung der Hersteilungsverfahren (a*a) und (a-i9) kommen sowohl fQr 
die 1. als auch fUr die 2. Reakttonsstufe inerte organische LSsungsmittel in Frage. Vorzugsweise ven/vendet 
man Aikohole. wie Methanol, Bhanol. Propanol, Butanoi, Ethyienglykol oder Ethylenglykolmonomethyh oder 
-monoethylether. 
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Ais Reaktionshilfsmittel zur OurchfUhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) und (arfi) 
kommen organtscha Oder anorganische SSuran in Frage. Vorzugsweise venvendet man Schwefels^ure Oder 
Essigsaure. gegebenenfails auch in Gegenwart einer Puffersubstanz, wie beispietsweise Natriumacetat 
Die Reaktionstamperaturen kdnnen bei der DurchfOhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahren (a-o) 
5 und (a-j) in gewissen Bereichen variiert warden. Im allgememen arbeltet man zwischen -30 'c und -•■SO 
' C. vorzugsweise zwischen -20 ' C und +20 * C. 

Ms Reakttonsiiiifsmittel zur OurchfUhrung der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-/9) 
Icommen aile Qblicherweise verwendbaren anorganischen und organischen Basen in Frage. Vorzugsweise 
' verwendet man AII<aiimetalIcart3onate oder-Hydrogencarbonate. wie Natriumcarfoonat Kaliumcart>onat Oder 
10 Kaliumhydrogencarbonat. 

Die Reaktionstemperaturen kQnnen bei der DurchfQhmng der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-tx) 
und (arfi) ebenso wie bei der einstufigen ReaktionsfOhrung in einem groOeren Bereich variiert warden, im 
allgemeinen art>eitet man zwischen 0 * C und 200 * C» vorzugsweise zwischen -i-SO * C und 150 ' C. 
Zur OurchfUhrung der Hersteilungsverfahren (a-a) und (arfi) setzt man sowohl bei der einstufigen als 
15 auch bei der zweistufigen ReaktionsfOhrung pro Mol an 2,4-Dichtor-3.5.6-trifIuorphenylhydrazin der Forme! 
(II) Im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1.5 Mol an Acrylnitril-Derivat der Fennel (Ilia) oder 
(lllb) und im Fall des zweistufigen Verfahrens gegekienenfails in der 1. Stufe 1.0 bis 10,0 Mol an 
Reaktionshilfsmittel und gegebenenfails In der 2. Stufe 1,0 bis 10,0 IVIol an SMurebindemittel ein. 
Die erfindungsgemafien Verfahren (a-a) und (a-jS) kdnnen auch direkt In einem Reaktionsschritt ohne 
20 Isolierung der Zwischehprodukte der Formal (IV) durchgefOhrt werden. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt nach (Ibiichen Verfahren, 
beispielsweise durch Entfemen des organischen VerdOnnungsmittels, Ausfgllen des Reaktionsproduktes in 
Wasser. Absaugen und Trocknen des so erhattsnen Produktes. 

Als VerdUnnungsmtttei zur Durchfuhning des Herstellungsverfahrens (b) kommen anorganische Oder 
25 organische L^sungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man polare Losungsmittet. insbesondere 
Alkbhole. wie beispielsweise Methanol, Ethanol Oder Propanol, Oder deren Qemische mit Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen alle Qbiichenveise fOr 
derartige Estsrverseifungen verwendbaren Katalysatoren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Basen, wie 
beispielsweise Natriumhydroxid, Natrium alkoholat oder Natriumcarbonat Oder SSuren, wie beispielsweise 
30 Chlorwasserstoffsaure. Bromwasserstoffsaure Oder SchwefelslLure. 

Die Reaktionstamperaturen kdnnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) in 
einem gr50eren Bereich variiert werden. im allgemeinen arbeltet man bei Temperaturen zwischen 20 * C 
und 150 * C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 ' C und 100 ' C. 

Zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) setzt man pro Mol an 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der 
as Fonnel (Iz) im allgemeinen 1.0 bis 15,0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 2,5 Mol an saurem oder basischem 
Reaktionshilfsmittel ein und erwMrmt fOr mehrere Stunden auf die erfbrderllche Reaktionstemperatur. Die 
Aufarbeitung. Isolieoing und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach Ubiichen 
Verfahren. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungs verfahrens (c) kommen ebenfalls anorgani- 
40 sche Oder organische, vorzugsweise polare Ldsungsmittel in Frage. Insbesondere sind Alkohole, wie 
beispielsweise Methanol. Ethanol oder Propanol, oder deren Gemische mIt Wasser geelgnet 

Ais Katalysatoren zur OunchfOhrung des Herstellungsverfahrens (c) kommen vorzugsweise Sauren. 
insbesondere anorganische Mineralsauren wie Chlorwasserstoffsaure. BromwasserstoffsSure oder Schwefel- 
saure in Frage. 

46 Die Reaktionstamperaturen kdnnen bei der DurchfOhrung dee Herstellungsverfahrens (c) in einem 
grSderen Bereich variiert wenfen. im allgemeinen arbeitet man zwischen -(-50 *C und -^200 *C, 
vorzugsweise zwischen +70 *C und +130 'C. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (c) setzt man pro Mol an 5-Amino-1- 
phenylpyrazoi der Formel (lb) Im allgemeinen 1.0 bis 30.0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 15.0 Mol an 
so KatalysatorsSure ein und erwSnnt fOr mehrere Stunden auf die erforderiiche Temperatur. Die Aufarbeitung. 
Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (ic) erfolgt nach allgemein Ubiichen Verfahren. 

Bei Ven^ndung eines sauren Katalysators ist es auch mSglich die erfindungsgemMiJen Verfahren (b) 
(Esten^rseifung) und (c) (Oecarboxylierung) in einem Reaktionsschritt als Eintopfverfahren durchzufOhren. 
Auch in diesem Fall erfolgt die ReaktionsdurchfUhrung. Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
55 nach allgemein Ubiichen Methoden (vergl. auch l^rste(iungsbeispiele). 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (d) kommen als VerdOnnungsmittel Inerte organi- 
sche Ldsungsmittel infrage. Vorzugsw^se verwendet man aliphatische, cycllsche oder aromatlsciie, gege- 
benenfails hak)genierte Kohienwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin. Benzol. Toluol, Xytol, Pentan. 
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Hexan, Heptan. Cydohexan, Petroiether, Ligrohi, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachiorkohlenstoff. Chlor- 
benzol Oder Dichlorbenzol. Ether, wie Diethylether, Oiisopropyiether, Oioxan, Tetrahydrofuran oder Ethyl- 
englykoldiethylether oder Kltmethytether, Ketone, wie Aceton. Butanon, Methylisopropyiketon Oder Methyli- 
sobutylketon, Ester, wie EssigsSureethytester, Nitrile. wie Acetonitril Oder Propionitrll oder Amide, wie 
Dimethyfformamid. Dtmethylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Verwen- 
det man Acyiierungsmittel der Formei (V) oder AlKylierungsmittel der Forme! (VI) In fiOssiger Form, so 1st es 
auch moglich. diese in entsprechendem Oberschu0 gleichzettig als VerdUnnungsmrttel einzusetzen. 

Als Reaktionshillsmittel zur DurchfQhning des erfindungsgemaiSen Verfahrens (d) kommen alle Qbllcher- 
weise venvendbaren anorganischen und anorganischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -cartionate oder -hydrogencarboriate. wie beispielsweise Natriumh- 
ydrid. Natriumamid. Natriumhydroxid, Nairiumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat Oder auch tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethyl amin, N,N-Dimethylanilln, Pyridln. 4-(N.N-Dimethylamino)-pyrldtn. Diaza- 
bicycloodan (OABCO). Diazabicydononen (08N) oder Oiazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchftihrung des Hersteltungsverfahrens (d) in einem 
grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 *C und -t-150 *C, vorzugs- 
weise zwischen 0 * C und + 100 * C. 

Zur Durclrfuhrung des Hersteilungsver^rens (d) setzt man pro Mo! 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der 
Formei (ly) Im allgemeinen 1.0 bis 20.0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 15.0 Mol an Acyiierungsmittel der Fornnel 
(V) Oder an Alkylierungsmittel der Formei (Vt) und gegebenenfaiis 1.0 bis 3.0 Moi. vorzugsweisa 1.0 bis 2.0 
Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbettung und Isolierung der Reaktionspro- 
dukte der Formei (Id) erfolgt in aligemein Ublicher Art und Weise. 

Als Nitrierungsmittef zu OurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (e) kommen alle Clblichen 
Nitrierungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte Salpetersaure oder Nitriersaure. 

Als VerdOnnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (e) kommen alle Obllcher- 
weise fur derartige Nitrierungsreaktionen venvendbaren Ldsungsmittei in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man die als Reagenzien in Frage kommenden Siuren oder Gemische, wie beispielsweise SchwefelsSure. 
Safpetersiure oder IWersMure, gleichzeitrg als VerdQnnungsmittel. Es kommen gegebenenfaiis auch Inerte 
organische Losungsmittel. wie beispielsweise Eisessig oder chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylerh 
chiorid. Chloroform oder Tetrachiorkohlenstoff, als VerdQnnungsmittel in Frage. 

Als Katalysatoren oder Fteaktlon^ilfsmitlBl zur DurchfQhrung des HarstBllungsverfahrens (e) kommen 
ebenfalls die fQr derartige Reaktionen Ubiichen Katalysatoren In Frage; vorzugsweise verwendet man saure 
Katalysatoren wie beispielsweise SchwefelsMure oder Acetanhydrid. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfOhrung des Hersteltungsverfahrens (e) in einem 
gr6/2eren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -50 *C un'd "1*200 * C, vorzugs* 
weise zwischen -20 * C und -t^lSO ' C. 

Zur DurchfDhrung des Herstellungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amlno-1-phenylpyrazol der 
Fonnel (Ic). im allgemeinen 1,0 bis 10.0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Nitrierungsmittel und 
gegebenenfaiis 0,1 bis 10 Mol Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktlonsfUhrung, Aufarbeitung und Isoiieaing 
der Reaktionsprodukte der Formei (le) erfolgt in aligemein Qblicher Art und Welse. 

Als VerdQnnurtgsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgerndBen Verfahrens (f) kommen anorganische 
Oder organische polare Losungsmitte) In Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole. wie beispielsweise 
Methanol. Ethanol oder Propanol, oder deren Gemische mit Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfQhnjng des Herstellungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise SSuren. 
insbesondere ChionwasserstoffsSure oder Schwefelsdure In Firage. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (f) in einem 
gro/)eren Bereich variiert werden. im allgemeinen artseitet man zvtdschen *C und <i-150 *C, 
vorzugsweise zwischen + 50 * C und +120 * C. 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (I) setzt man pro Moi 5-Amino-1-phenylpyrazol der ' 
Formei (be) im allgemeinen 1.0 bis 20,0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Reaktionshilfsmitlel ein und 
enwirmt fOr mehrere Stunden auf die erforderilche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und 
Reinigung der Reaktionsprodukte der Formei (If) erfolgt nach Qblichen Methoden. 

Zur DurchfQhrung des erflndungsgem9/2en Verfahrens (g) kommen als VerdOnnungsmittei inerte organi- 
sche Lfisungsmlttel in Firage. Vorzugsweise venivendet man die bei Ver^ren (d) genannten VerdQnnungs- 
mittel. Venwendet man lso(thto)cyanate der Fbmiel (Vll) in ftQssiger Form, so ist ee auch m5gitch. dIese in 
entsprech^em Oberschu^ gteichzeitig als VerdQnnungsmittel einzusetzen. 

Ats Reaktionshilfsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgemifien Verfahrens (g) kommen tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N,N-Oimethylanilin. Pyridln. 4-(N,N-DimethylaminoH>yridin. DIaza- 
blcydooctan (OABCO). Diazabicydononen (06N) oder Oiazabicycloundecen (DBU), in Frage. 



32 



EP0 335 156 A1 



Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfQhrung des Verfahrens (g) in einem grd/Soren Bereich 

vartiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 * C und 1 50 * C» vorzugs- 

w^se zwischen 0 ' C und 100 * C. 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (g) setzt man pro Moi S-Amino-l-phenyipyrazoi der 
5 Formel (iy) im ailgemeinen 1^0 bis 20,0 iVlol. vorzugsweise 1.0 bis 15,0 Mo\ an lso(thlo)cyanat der Forme! 

(Vli) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die 

ReakdonsdurchfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaictionsprodulcte der Formel (Ig) erfolgt in 

ailgemein Qblicher Art und Weise. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfQhrung des erftndungsgemMOen Verfalirens (h) kommen inerte organi- 
TO sche Ldsungsmlttel In Frage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische odar aromatische, gegebenenfails 

halogenlerte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin. Benzol, Toluol. Xylol, Chlorbenzol. Petrolether. 

Hexan, Cyclohexan, Dichiormethan, Qiioroform. Tetrachlorkohlenstoff. Ether, wie Diethylether. Dioxan. 

TetraJiydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Nitrile, 

wre Acetonitrti oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid. N-Metfiylformanllid. N* 
75 Methylpyrroiidon oder l-iexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethyiester oder Sulfoxide. 

wie Dimethylsulfbxid. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren (h) kann gegebenen^ls in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hiifsmittels durchgefOhrt werden. 

Als soiche kommen alle Ublichen anorganischen oder organischen Basen infrage. IHIerzu gehoren 
20 beispielsweise Alkalimetallhydroxide. wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate. wie 
Natriumcaibonat. Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiSre Amine, wie Triethylamin, 
N,N-Dimethyianiiin, Pyridin. N,N-Dimethyldminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Dlazabicyclononen 
(DBN) Oder Diazabicycioundecen (DBU). 

Es ist jedoch auch mogitch. einen entsprechenden Oberschu0 an dem als Reaktionspartner eingesetzten 
2s Amin der Formel (IX) gleichzeitig als Saurebindemittel zu verwenden. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgem30en Verfahrens (h) in 

einem groBeren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 * C 

und +200 ' C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und +150 * C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgema/^en Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 5-Halogenpyrazol der 
30 Formel (VIII) im aligemeinen 1,0 bis 10.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 5.0 IVlol an Amin der Formel (IX) ein. 

Die ReaktionsdurchfQhnjng, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (Ih) erfolgt nach 

ailgemein ublichen Verfahren. 

Ais VerdQnnungsmitfcel zur DurchfQhrung der erfindungsgemgflen Verfahren (i) kommen inerte organl- 

sche Ldsungsmlttel in Frage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, oder aromatische, gegetsenenfails 
35 halogenlerte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin. Benzol. Toluol, Xylol. Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 

Petrolether, Ugroin, Methylenchlorid, Ethyienchlorid, Chlorofomri, Tetrachlorkohlenstoff.Chlorbenzol oder 

Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether oder Diisopropylether, Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran 

Oder Dioxan, i<etone, wie Aceton oder Butanon. Methyiisopropytketon oder Methyltsobutyiketon, Ester, wie 

EssigsSureethylester, NHrile. wie Acetonitril Oder Propionitril, Amide, wie Dimethylfbmnamid, DImethyiaceta- 
40 mid, N-fViethylpyrrolidon oder Hexamethyiphosphorskuretriamid, oder Altohole wie Methanol. Ethanol oder 

Isopropanol. 

Es ist jedoch auch moglich. die ais ReakUonskomponenten verwendeten Alkohole, Amine Oder Thiole der 
Formel (X) in entsprechendem Qberschufl gleichzeitig als VerdQnnungsmittel einzusetzen. 

Das erflndungsgemSfie Verfahren (i) kann gegebenenfalls in Gegenwart eInes geeigneten Reaktlons- 

45 hilfemittels durchgefOhrt werden. Als soiche kommen alle Qblichen anorganischen Oder organischen Basen 
In Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei V^hren (h) genanntan Basen. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnan bei dem erfindungsgemafien Verfahren (i) ebenfaJIs in einem 
^rdfieren Bereteh variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 " C und +200 
C, vorzugsweise zwischen +20 * C und + 150 * C. 

60 Zur DurchfQhrung des erfindungsgemM^en Verfahrens (\) setzt man pro Mol (6is)Carbamat der Formei 
(Iw) im ailgemeinen i bis 20 Mol, vorzugsweise 1 bis 10 Mol an Alkohol. Amin oder Thiol der Formei (X) 
und gegebenenfalls 0,1 bis 2 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1 Mol Reaktionshilfsmittel ein und erwgnmt fQr 
mehrere Stunden auf die erfbrderiiche Ternperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Fbnmel (il) erfolgt nach Qblichen Verfahren. 

66 Die erfindungsgemM0en Wirkstoffe k5nnen als Defoliants, Desiccants, Krautabt5tungsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvemichtungsmittei verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen. wo sie unerwOnscht sind. Ob die erfindungsgemafien 
Stoffe als totale oder seiek tive Heritdzide wirken. h§ngt Im wesentiichen von der angewendeten Mange ab. 



33 



EP 0 335 156 A1 



Die erfindungsgemafien Wiricstoffe kormen z.B. bet den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



Dikotyie Unkrauter der Gattungen: 

Sinapis. Lepidium, Galium, Stellana< Matricaria. Anthemis. GaGnsoga. ChenopodKim, Urtica, Senecio, 
Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea. Polygonum. Sesbania. Ambrosia, Cirsium. Cardu- 
us, Sonchus, Solanum. Rorippa. Rotala. Lindemia. Lamtum, Veronica, Abutifon, Emex. Datura. Viola, 
Galeopsis, Papaver, Centaurea. 

Dikptyfe Kulturen der Gattungen: 

' Gossypium, Glycine. Beta. Caucus. Phaseotus, Pisum, Solanum, Unum, Ipomoea, Vicia. Nicotine, Lycoper- 
slcon, Arachis. Brassica, Lactuca. Cucumis. Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa, Setaria, Panteum, DIgitarla. Phleum. Poa. Festuca, Eleusine. Brachiaria, Lolium, Bromus, 
Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria. nmbrlstylls, Sagi'ttaria. Eleodiaris. Sclrpus, 
Paspalum, Ischaemum. Sphenodea, Dactyloctenlum, Agrostis, Alopecurus. Apera 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza. Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale. Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas. Asparagus, Allium. 

Die Venvendung der erfindung^ema/2en WIrkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrinkt, sondem erstreckt sich in gleicher Welse auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen elgnen sich In Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung 2.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauericulturen. 2.B. Forst-, ZlergehSlz-, Obst-, Weln-, Citrus-, 
NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-. Gummh, Olpalm-, Kakao-, Beerenfnicht- und Hopfenanlagen und zur 
seiektiven UnkrautbekSmpfung in einjafirigen Kulturen eingesetzt werden. 

Oabei lassen sich die erflndungsgemMflen WIrkstoffe mrt besonders gutem Erfoig zur seiektiven 
Bekampfung dlkotyler Unkrauter in monokotylen Kulturen wie beispielsweise Weizen oder Gerste einsetzen. 

Auch die Zwischenprodukte der Fbnmel (IV) und die Vorprodukte der Fonmel (Vlfl) besitzen eine 
herbizide Wirksamkeit. 

Die Wiricstoffe konnen In die Qbllchen Formulierungen QberfGhrt werden. wie LSsungen, Emulsionen, 
Spritzpulver, Suspensionen. Pulver. StSubemittel. Fasten. Idsliche Puh/er, Granulate, Suspensions- 
Emulslons-Kbnzentrate. wirkstoffimpragnlerte Natur- und synthetische Stoffe sowle Felnsiverkapselungen in 
poiymeren Stoffen. 

Diese Fomiulierungen werden In bekannfer Weise hergesteiit z.B. durch Vemrtischen der WIrkstoffe mit 
Streckmittein, also fiOssigen Losungsmitteln und/oder festen TrSgerstoffen, gegebenenfells unter Venven- 
dung von oberffSchenaktiven Mitteln. also Emulgiennitteln und/oder Dispergiennittein und/oder schaumer- 
zeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organlsche LSsungsmtttel als 
Hilfslosungsmittel ven«rendet werden. Ais flUssige Lasungamittel kommen in wesentllchen in Frage: /\roma- 
ten, wie Xylol. Toluol. Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromatsn und dilorierte aiiphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene Oder Methylenchlorid, aiiphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohe* 
xan Oder ParBffine,z.B. ErdSlfraktionen. mineraiische und pflanziiche Ole. Alkohole wie Butanoi oder Glycol 
sowle deren Ether und Ester. Ketone wie Aceton, Methylethylketon. Methylisobutylketon oder Cyclohexan- 
on. staric polare Ldsungsmittel. wie Dimethylfontiamid und Dimethylsulfdxid, sowle Wasser. 

AJs teste TrSgerstoffe kommen in Frage: 
Z.B. Ammoniumsaize und natDrilche Gesteinsmehle, wie Kaoline. Tonerdm, Talkum, Kieide, Quarz, Attapul- 
git Montmorillonit Oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Meselsfiure, 
Aluminiumoxid und SIGkate, ale f^ TrSgerstoffe fUr Granulate kommen In Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natQrIiche Gestelne wie Calcit. Mamior. BIms. Seplolith. Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anonganlschen und organischen Mehien sowie Grariulate aus organtschem Material wie S&gemehl, 
KokosnuBschalen. Maiskolben und Tab€d(stengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende MIttel kommen 
In Frage: z.B. nichtionogene und anfonische Emuigatoren, wie Polyoxyethylen-FettsSure-Ester, 
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Polyoxyethylen-Fettalkohol- Ether. 2.B. Alkylaryl-polyglykolelher. AlkylsulfonatB. Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowie EweiOriydrolysate; als Dispergiermtttel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablauge und Methylcelluio- 
se. 

Es konnen in den Formulierungen HaftmittBl wie Carboxymethykrellulose. natUrltche und synthetische. 
pulverige, kdmige Oder latexfonmlge Poiymere venvendet werden, wie Qummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylabetat, sowie natQrIiche Phosphoiipide. wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipi- 
de. Weitere Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ola sein. 

Es kdnnen Fart>stoffe wie anorganische Pigm^ite, z.B. Qsenoxid, Titanoxid, Fentxyanbtau und organ}- 
sche Farbstofiie. wie Alizarin-, Azo- und ly^etallphthalocyantnfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
Bsen. Mangan. 6or. Kupfer, ICobalt, MclybdMn und Zink venvendet werden. 

Die Fomiulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0.5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe kdnnen als soldie oder in ihren Fomiulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur UnkrautbekSmpfung Verweridung finden. wobei Fertigfonnulierungen oder 
Tankmischungen mdgllch sind. 

FUr die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. l-Amino-6-ethylthio-3-(2.2-dtmethylpropyl)- 
1 ,3.5-triazin-24(1H,3H)-dion (AlWETHYDIONE) oder N-(2-Benzthiazolyl)-N.N'-dimelhyl-hamstoff 
{METABEN2rrHIA2URON) zur UnkrautbekMmpfung in Getrelde; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1.2.4-triazin-5- 
(4H)-on (METAMITRON) zur UnkrautbekSmpfung in Zucken-Oben und 4-Amino-6-(l,1-dimethylethyl)-3- 
metiiytthio-1.2,4-triazin-5(4H)-on (METRIBUZIN) zur UnkrautbekMmpfung in Sojabohnen. in. Frage. 
Auch Mischungen mit 2,4-OichlorphenoxyessigsMure (2,4-D); 4-<2,4-Dichlorphenoxy)-buttersaure (2,4-DB); 
2,4-Dichlorphenoxyproplond3ure (2,4-DP); l\/l6thyi-6.6<limethyl-2.4-dioxo-3-[1-(2-propenyloxyamino)- 
butyliden J-cyclohexancarbonsaure (ALLOXYDIIVI); 3-lsopropy i-2, 1 ,3-b8n2othiadiazin-4-on-2.2-dloxid 
(BENTAZON): Methyl-S-{2,4-dich!orphenoxy)-2-nitrobenzoat (BIFENOX); 3,5-DibromwWiydroxy-benzonitril 
(BROMOXYNIL); 2-Chlor4^{[(4-methoxy-e-methyl-1,3,5-tria2ln-2-yl)-amino]H^ 
(CHLORSULFURON): N,I^Dimethyl-N'-(3-chlor-4-methylphenyl)-harnstoff (CHLORTOLURON); 2,6-Dichlor- 
benzonitril (DICHLOBENIL); 2-{4-(2,4-DichlorphenoxyHDhenoxy]-propions2[ure, deren Methyl- oder deren 
Ethylester (DICLOFOP); 4-Amino-6-t-buty}-3-ethylthio-1,2,4-triazln-5(4H)-on (ETHIOZIN); 2-{4-{(6-Chloro-2- 
benzoxazo lyl)-oxyl-phenoxy}-propansaure. deren Methyl- Oder deren Ethylester (FENOXAPROP); Methyl- 
2-(4.5-dihvxJro-4-methyl-4-(1 -methyIethyl)-5K»<o-1 hWmidazol-2-y IJ-4(5)-methylbenzaat 
(IMAZAMETHABENZ); 3,5-DiiDd-4-hydroxybenzonitriI (lOXYNIL); N,N-Dlmethyl-N'-{4-lsopropylphenyl)-harn- 
stoff (ISOPROTURON): (2-Methyl-4-chlorphenoxy).essigsaure (MCPA); 4-(4-Chlor-2-methyl)-phenoxybutter- 
saure (MCPB); (4-Chlor-2-methylphenoxy)-propion$aure (MCPP); N-(1-Ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2.6-dinitro- 
anllin (PENDIMETHAUN): 0-(6-Chlof-3-phenyl-pyridazin-4-yl)-S-octyl-thlocarbonat (PYRIDATE); Methyl-2-{[- 
(4.6-dim0thyl-2-pyrimidinyl)-aminocarbonyl]-aminosulfbnyl}-benzoat (SULFOMETURON); 4-EthyIamlno-2-t- 
butylamino-6-melhyllhio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3-[[[[{4-Methoxy-6-methyl-1.3,5-triazin-2-yl)-aminoh 
carbonylI-amino]-sulfonylhthiophen-2-<arbonsaure-methylester (THIAMETURON); N,N-OiisopfDpyl-S-(2.3.3- 
trichlorallyl)-thiolcarbamat (TRIALLATE) und 3.5,6-Trichlor-2-pyridytoxyesslgsaure (TRICLOPYR) sind gege- 
benenfails von Vorteil. Qntge Mtachungen zeigen Qbenraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektlziden, Akarizlden. Nemati- 
ziden. Schutzstoffen gegen VogetfraB. PflanzennShrstoffen und Bodenstrukturverbessemngsmitteln sind 
mdgllch. 

Die WIrkstoffie kdnnen ais solche. in Fbnn ihrer Fonmulierungen oder den daraus durch welteres 
VerdClnnen bereite ten Anwendungsformen. wie gebrauchsfertige Losungen. Suspenslonen. Emulslonen. 
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschleht in Qbllcher Weise. 2.B. durch 
6ie8en, Sprttzen, Sprahen, Streuen. 

VHb erfindungsgemaiSen Wirkstoffe kdnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pftanzen 
appliziert werdea 

Sie kdnnen auch vor der Saat In den Boden eingeariDeitet werden. 

Die angewandtB Wirkstoffmenge kann bei der Anwendung der erfindungsgemaaen Verbindungen als 
Herbizide in einem grSfieren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art dea gewQnschten 
Effektes ab. im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0.01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar 
BodenfiSche, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro h& 

Die IHerstellung und die Venrandung der erfindungsgemifien Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 



Herstellungsbelsplele 
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Beispiei 1 



5 



ro 




(Verfahren a-a) 

60 g (0^6 Mol) 2.4-Dichlor-3.5,6-trif!uorphenyihydra2in und 27.8 g (0.161 Mol) Ethoxymethylencyanes- 
sigsaureethy tester warden in 120 ml Ethoxyethanol gelost und 10 Stunden unter RQckflu/3 erwarmt Das 
^ Ldsungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der RQckstand in 100 ml Diethylether suspendiert. filtriert 
und getrocknet 

Man erhalt 100 g (95,4 % der Theorie) 5-Amino-4-ethoxycarbonyl-1-(2.4-dichlor-3.5,6-trifluorphenyl)- 
pyrazol vom Schmeizpunkt 85 ' C • 67 * C. 



Beispiei 2 



30 



35 




40 (Verf^ren b + c) 

100 g (0^82 Mol) 5-Amfno-4-ethoxycarbonyl-1-{2.4-Dlchlor-3.5,6-trifluorphenyl)-pyra^ werden in 200 
ml 50 %iger w^riger Schwefelsaure suspendiert und innerhalb von 2 Stunden auf 120 *C erwSrmt; dabei 
werden die leichter flQchtigen Anteile Qber eine BrQcke abdestiiiiert Man hiH die Temperatur weiteiB 3 
45 Stunden bei 115 *C - 120 *C, kOhlt ab, verdQnnt mit 400 ml Wasser. steitt mit verdQnnter wSfiriger 
Natronfauge einen pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niedersdiiag ab. Er wIrd mrt Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhSIt 60,0 g (76 % der Theorie) 5-Amlno-1-(2.4-dichlor-3.5.6-trlfiuorphenyl)-pyraHol vom Sclimelz- 
punkt78 '0-82 'a 

50 

Beispiei 3 
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(Verfahren d*o) 

Zu 56.4 g (0^0 Mol) 5-Amino-1-(2,4-dichtor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyrazol in 170 ml Bsessig gibt man 25 
ml (0.28 Mol) Essigsaureanhydrid, wobei die Reaktionstemperatur von 20 ' C auf ca. 35 * C ansteigt. Man 
rGhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur und tragt danach in 800 ml Wasser aus. Der ausgefaJlene kristalline 
Feststoff wtrd abgesaugt. mit Wasser essigsaurefrei gewaschen und Im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 54,4 g (84 % der Theorie) 5-Acetamtdo-2-(2.4-dichlor*3,5,6-trrfluorphenyl)-pyrazo! vom 
Schmelzpunkt 170 ' C - 172 * C. 



Beisplel 4 



30 




(Verfahren e) 

Zu 32,4 g (0.10 Mol) 5-Acetamido-H2,4-dlchlor^.5,6*trifluorphenyl)-pyrazol In 85 ml Bsessig gIbt man 
40 bei ca. 15 *C nachelnander 12,5 ml (0.13 Mol) Essigsaureanhydrid und 4.5 ml (0.105 Mol) 98 %ige 
Salpetersaure. Man iS/St die Temperatur langsam auf 25 * C stelgen und rOhrt 4 Stunden nach. Anschlie- 
fiend wird die ReaktionsI5sung in 250 ml Wasser ausgetragen. Der Niederschlag wird abflltriert. neutral 
gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhait 35.2 g (95,5 % der Theorie) 5-Acetamido^itro-1-(2.4-dfchlor-3.5,6"trifluorphenyl)-pyrazol 
45 vom Schmelzpunkt 137 * C - 138 * C. 



Beispiel 5 



37 



EP 0 335 156 A1 



5 




(Verfahran f) 

18.5 g (0.05 Mol) 5-Acetamido-4-nitro-1-(2,4<lichlor-3.5,6-trifiuorphenyl)*pyra2ol werden in einer MI- 
schung aus 40 ml 37 %iger Salzsaure und 70 ml Ethanol 7 Stunden unter RQckfiuB erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Ethanol befreiL Den RQckstand versetzt man mit 35 ml Wasser 
und neutrallsiert mit verdOnnter Natronlauge. Dar NIaderschlag wird abgesaugt mit Wasser gewaschen und 
Im Vakuum getrocknet 

Man erhait 15.0 g (92 % der Theorie) 5-Amtno-4-nltrO"1-(2.4-dichlor-3.5.6-trifluorph8nyl)-pyrazol vom 
Schmelzpunkt 170 * C - 173 ' C. 



Selspiel 5 (altemative Herstellung) 



30 




(Verfahran e) 

40 5,0 g (0.0177 Mol) 5-Amino-1K2.4-dichlor-3.5,6-trifluorphenyt)-pyrazol in 40 ml 96 %lger Schwefelsgure 
gibt man tropfanweise unter RQhren und KQhIung bei 0 *C bis 5 * C zu eirier Mischung aus 0,17 g (0.0028 
Mol) Harnstoff und 1.45 ml (0.034 Mol) 98 %fger SalpetersSure In 40 ml 96 %iger SchwefelsSurB. Nach 
beendeter Zugabe rOhrt man eine weitere Stunde bei 0 * C bis 5 * C gIbt dann die Reaktionsmischung in 
400 mi Bswasser. filtriert den kristallinen Nlederschlag ab, wSscht mit Wasser neutral und tmknet im 

45 Vakuum bei 50 * C. 

Man erhilt 5.5 g (95 % der Theorie) an 5-Amino-1-(2,4KfichIor-3,5.0-trlfluorphenyl)-4-nitropyrazol vom 
Schmelzpunkt 169 'C- 173 *C. 

In entsprechender Welse und gem'aQ den allgemeinen Angaben zur Herstallung erhait man die 
fblgenden 5«Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Fbmnel (I), 

so 
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w 



IS 



20 



25 



30 



40 



4S 



50 
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r3 



F 



T « b « 1 1 ■ 1 



FT . 



Cl 



b3 

B8p«- 4 . i 4 Schmelxpunkt 

Nr. r2 -N-R^ («>C) 

0 

il 

6 H H -NH-C-CjHs 140 - 144 

0 

11 

7 H NO2 -NH-C-C2H5 i33 - 137 

0 
II 

8 H H -NH-C-CHCI2 lis - 117 

0 
II 

9 K NO2 -NH-C-CHC12 123 - 127 

0 

II 

10 H H -MH'-C-CH-0C2H5 111 - 114 

11 H NO2 «MM-C-|H-0C2H5 96 - 98 

CH3 
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T ■ b a 1 1 a 1 ( Port aat sung) 

f 

Btp.- I SchmelzpunkL 

Nr. r2 -N-R^ Co 

0 

II 

12 H H -HH-C-CH2-CH2-CI 125 - 127 

O 
II 

13 H NO2 -NH-C-CH2-CH2-CI 119 - 123 

0 
II 

14 H NO2 -NH-C-CH2-CH2-OCH3 113 - 116 

O 

li ^H-NMR* > : 

15 H H -NH-C-CH2-CH2-OCH3 7.75 

O 

16 H H -NH-C-CH-Cl *H-HMR*^ 

I 7.76 

CHg 

0 

li 

17 H NO2 -NH-C-CH-Cl 108 -112 

CHg 

0 

16 H NO2 -NK-C-CH-Cl ^H-NMR*); 

I 8.28 
C2HS 



*^ Di« ^H-MMR-8p«kir«n %rard«n in D««i«reehlerofarm 
(COClg) mit TvtrwMihylBilmn (IMS) innaram 
Standard auf ganoflnwn* Angagaban iat dia ehaaiacha 
Varaehiabung alt i-Wari in ppm. 



Herstellung der AusflangsverMndung 
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P CI 



Zu 500 g (2^8 Mol) 2,4,5,6-Tetrafluor-1,3-dlchlorb8nzol (vgl. z. B. US-PS 3 574 775 oder US-PS 3 852 
365) in 1100 ml Ethanol gibt man 140 g (23 Mol) Hydrazlnhyclrat ertiitzt anschlieOend fQr 4 Stunden auf 
to RQckflufltemperatur. engt im Vakuum e!n, verrtlhrt den RQckstand mit 500 ml Wasser, saugt den so 
erhaltenen Niederschlag ab. trocknet ihn und kristallisiert aus Cyclohexan um. 

Man erhalt 450 g (85 % der Theorie) an 2,4-Dlchlor-3,5,6-trifluorphenylhydrazin vom Schmetzpunkt 80 
•c-81 'C. 



75 



20 



25 



30 



Anwendungsbeispiele: 

In den folgenden Anwendungsbeisptelen wurde die nachstehend aufgefUhrte Verbindung als Vergleichs- 
substanz eingesdizt: 




(A) 



5-Amino-H2-K*Ior-©-fluor'4-trifluomie4hylphenyl)-4Hr?itro-pyr^ 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308). 



Beispiel A 



Pre-emergence-Test 



Losungsmittal: 


5 


Qewlchtstelle Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteit Alkylarylpolyglykolether 



50 



55 



Zur Herstellung einer zweckmifiigen Wirkstoffzubereitung venDischt man 1 Qewichtstell Wirkstoff mIt 
der angegebenen Mange Ldsungsmittet, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mIt Wasser auf die gewQnschte Konzentratlon. 

Saman der Testpfianzen warden in nonnalen Boden ausgesMt und nacli 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei hiit man die Wassermenge pro Fiacheneintieit zvyeckmifiigerwelse konsfant 
Die Wirkstoffkonzentration In der 2^bereitung spleit kelne Rolle. entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro RIcheneinheit. Nach drei Wochen wird der ScliMdigungsgrad der Pflanzen bonitlert in % 
SciiSdigung im Vergteteh zur Entwicklung der unbeliandelten Kbntrolle. £s bedeuten: 
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0% 
100% 



= kelne Wirkung (wie unbehandelte Kontro(le) 
s totale Vemicfttung 



5ne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivitdt gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungsn gemSfi den Hersteliungsbeispielen: (5), (7). (9), (11) und (14). 



Beispiel B 

to 



Post-emergence-Test 



LSsungsmittel: 


5 


Qewlchtsteile Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



20 



25 



Zur Herstellung emer zweckmaJSigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmrttei, gibt die angegebene Menge Emulgator ai und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewQnschte Kbnzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereltung spritzt man Testpfianzen, weiche eine Hl5he von 5 - 15 cm haben so. daiS 
die jeweifs gewUnschten Wirkstoffmengen pro R3cheneinheit ausgebracht wenden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahit, 6bB in 2000 i Wasser/ha die jeweils gewUnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pfianzen bonitiert in % Schadfgung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 



30 



0% 
100% 



keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
totale Vemlchtung 



36 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivitat gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen In desem Test z. B. die Verbtndungen gem3J3 den Hersteliungsbeispielen: (5). (7), (9) und (11). 



Ansprtlcfte 

1. 5-Amino*1-phenylpyrazole der Formel (I). 



4S 



SO 




(Z> 



in weicher 

fQr Wasserstoff Oder AlkyI steht 
R2 fur Wasserstoff, Nltro. Hydroxycarbonyl Oder Alkoxycarbonyl steht 
55 R? fOr Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl. AlWnyl. HalogenaikyI, Haiogenalkenyl. HalogenalWnyi Oder fUr 
einen Rest-C*RS 

/\ 

steht, 
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fOr Wasserstoff. Afkyl, Alkenyl. Alkinyl, HalogenalkyI, Halogenalkenyl, Halogenalkinyi odsr fQr 
elrren Rest - C -R^ 

steht wobel 

5 R^ fOr Wasserstoff. Alkyl, Alkenyt, Aikinyi, HalogenalkyI. Halogenalkenyl. Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl. Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl. fOr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fOr jeweils gegebenenfalls substltu- 
iertes Aryloxyalkyi Oder Aryl. fOr Alkoxy, Alkyithlo. fQr gegebenenfalls substituiertes Aryioxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fOr Alkytairiino. Dialkylamino Oder fOr gegebenenfalls substiti^ertes Arylannino 
steht und 

ro X fQr Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

2. 5-Amino-1-phenylpyrazole der Pbrmel (I) gemaB Ansprudi 1. 
in welcher 

R^ fUr Wasserstoff Oder fur geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 t)is 6 Kbhlenstoffatomen steht. 

R^ fOr Wasserstoff. Nitro. Hydroxycarbonyl Oder geradkettiges oder verzwelgtas Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

rs Kohlenstoffatomen steht, 

R3 fur Wasserstoff. fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Aikenyl 
mit 3 bis 8 Kbhlenstoffatomen. Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 glelchen oder verschledenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis t1 glelchen oder verschledenen Halogenatomen oder Halogenalkinyi mit 3 bis 6 

20 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 glelchen Oder verschledenen Halogenatomen oder fOr einen Rest • ^ -R^ 

steht. 

R* fOr Wasserstoff. fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Aikenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
26 atomen und 1 bis 13 glek;hen oder verschledenen Halogenatomen. Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen Oder verschledenen Halogenatomen oder Halo^alkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffiatonrmn und 1 bis 9 gleichen oder verschledenen Halgenatomen oder fUr einen Rest '^'^^ 

steht. woiDei 

30 RS fUr Wasserstoff, fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mft 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. fur jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Aikenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlen'stoffatomen. fOr jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 glelchen oder 
verschledenen Hakigenatomen oder Halogenalkenyl mrt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und l bis 9 gleichen 
Oder verschledenen Helogenalomen oder fQr jeweils geradkettiges oder verzw^gtee Alkoxyalkyl. Alkylthioah 

05 kyl, AlkylsuKbnylaikyl. Alkylsulfinylalkyl, Alkoxy. Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino mit Jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzeinen Aikytteiten steht. aufierdem fUr gegebenenfalls einfach oder mehrfach. 
gleich Oder verschleden durch Halogen. Ci-C^-Alkyl oder Ci-C^-Hak)genalkyi substituiertes Cycloalkyl mft 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen. sowie fQr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach. gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl. Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobel 

40 ais Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl 
Oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschledenen Halogenatomen und 
X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

3. 5-Amtno*1-phenylpyra2ole der Formel (I) gemM0 Anspruch 1 

45 in welcher 

B} fUr Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-. i-. s- Oder t-Butyl steht. 
R2 fUr Wasserstoff. Nitro, Hydroxycarbonyl. Methoxycarbonyi oder Ethoxycarbonyl steht, 
R3 fQr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl. fQr Allyl. n- oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder i*Butinyl, fQr Chlorethyl. Trifluorethyl. Bromethyl, fQr Chloraliyi, Dichlorallyl, Brompropar- 
50 gyl Oder fOr einen Rest* C-R^ 

steht und 

R^ fQr Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, I-. s- Oder t-Butyl, fQr Allyl. n- oder i-Butenyl. 
Progargyl, n- oder l-Butinyi, fQr Chlorethyl. Trifluorethyl. Bromethyl. fQr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
55 gyl Oder fOr einen Rest - ^ -R^ 

steht wobel 

fUr Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n- oder l-Pfopyl. n-. h, s- oder t-Butyl, jeweils geradkettiges Oder 
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verrweigtes Pentyl. Hexyl. Heptyl, Octyl, Nonyl. Decyl oder Undecyl. Vinyl, Allyl, Chlorallyl, Propargyl, 
Butenyl. Methoxymethyl, Bhoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methyllhiomethyl. Msthylsulfonylmethyl. 
Methylsuffonylethyl. Elhylsulfonylmethyl, Ethylsulfbnylethyl, Methylsulfinybnethyl. Mettiylsulfinylethyl, Ethyl- 
sulfinylmethyl. Ethylsulfinylethyl, Methoxy. Ethoxy. n- odet ePropoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, 

5 Ethylammo. Dimsthylamino. Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlormelhyl. Oichlorfluormethyl. Difluorchlorme- 
thyl, Chiormefhyl, lodmethyl. Brommethyl. DIchlormethyl. DIfluormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl. 1-Bro- 
methyl. 2-Bromethyl. 1-Chlorpropyf. 3-Chlorpropyl, Heptafluorpropyl, fClr jewells gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich Oder verschieden durch Ruor, Chlor. Brom, Methyl Oder Trifluomiethyl subatitulertes 
Cyciopropyl. Cyclopentyi oder Cyclohexyl oder fOr jewells gegebenenfalls eirb bis dreifach. gleich oder 

10 verschieden durch Methyl. Methoxy. Ruor. Chlor oder Trrfluorntethyl substituiertes Phenyl. Phenoxymethyl. 
Phenoxy. Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X fUr Sauerstoff und Schwefel steht 

4. Verfahren zur Herstellung von S-Amino-l-phenylpyrazolen der Pbmnel (i) . 

15 



20 



25 




(I) 



in welcher 

fur Wasserstoff oder AlkyI steht, 
R2 fOr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycariaonyl oder Alkoxycarbonyl steht. 

R3 fur Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, AlWnyl, HaldgenalkyI, Halogenalkenyl. Halogenalkinyl oder fQr fOr einen 
Rest - § -R® 

steht ^ 

R^ fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fQr einen Rest 

35 y 
X 

steht wobei 

R5 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. HatogenalkyI, Halogenalkenyl. AlkoxyalkyI, Alkyllhioalkyl. Alkylsul- 
fbnylalkyl, AJkylsulfinylalkyl. fQr gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI, fOr jewells gegebenenfalls substitu- 
^ iertes AryloxyalkyI oder Aryl. fQr Alkoxy, Alkylthio, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fQr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino. Oialkytamino oder fUr gegebenenfalls substitulerte Arytamino 
steht und 

X fOr Saierstoff oder Schwefel steht, 
dadurch gekennzeichnet, 6aB man 
^ (a) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (la). 

■"XT'" 



XT- 

F J F 
CI 



In weteher 
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R2-« fQr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 

die oben angegebene Bedeutung hat. 
ertiSIt wenn man**2>Oichlor-3.5.6-b1fluorphenylhydrazin der Formel (10 

s F F 

F ci 

10 

{a) mit Acrylnitril-Oerivaten der Formel (Ilia), 

>C=C< (llla) 
A CN 



2^ In welcher 

R2-2 fQr Alkoxycarbonyl Oder NItro steht, 

A fQr Halogen. Hydroxy. Aikoxy. Alkylamino Oder Diallcylamino steht und 

die oben angegebene Bedeutung hat Oder 
(0) mtt 2-Chloracrylnitrilen der Formel (lllb), 

R*-CH=C< (Illb) 
CM 

in welcher 

R^ die Oben angegebene Bedeutung hat 

zunSchst in einer 1. Stufe gegebenenfells in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalis in 
Gegenwart eines Reaktionshlifsmtttels umsetzt zu den Phenylhydraztnderivaten der Formel (IV), 



35 



40 



46 



F F 

Cl^"^ ^^H-WH>Z { rv) 
F CI 



In welcher 

Z fQr einen Rest 



50 

Oder fQr einen Rest 



55 



r1 r2-2 

I I 
-QaasC-CN 



01 
I I 
-CH-CH-CN 



steht wobal und ff-a die oben angegebene Bedeutung haben. 
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und diese in einer 2. Stufe gegebsnenfalls in Qegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaictfonshiifismitteis cyciisiert; oder da0 man 
(b) 5-Amino-1-phenyIpyrazole der Fonnel (lb). 



5 



to 




(lb) 



CI 



in welcher 

R\ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhait wenn man S-Annino-l-phenylpyrazoie der f^bnmel (Iz). 



25 




(Is) 



30 CI 



in weicher 

RS f(Ir Allcyl steht und 

R\ R^ und R* und oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazoiringes gegebenenfalls In Qegenwart eines VerdQnnungsmltteis 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines ReakHonshlifsmitteis verseift; Oder dad man 
(c) 5-Amino-1-phenylpyrBzole der Fonnnei{ic), 



40 



4S 




(Ic) 



CI 



in welclier 

R\ R3 und die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhSIt, wenn man 5*Amino-1-phenylpyrazole der f=drmel (lb), 
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5 




(lb) 



CI 



In wefcher 

H\ unci die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Qegenwart eines Katalysa- 
tors decaboxyllert; oder da/3 man 

d) 5*Amino*1-phenylpyrazoie der Fomiel (Id). 



20 



25 




(Id) 



CI 



30 in welcher 

p^2-i fi^f Wasserstoff. Alkoxycarbonyl oder Nitro steht 

R^~^ fQr Aikyl. Alkenyi. Alkinyl. HalogenalkyI. Haiogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fQr einen Rest - C -R^ 
steht und 

33 H\ R3, RS und X die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhalt wenn man 5-Amino*1-phenylpyrazole der Formal (ly). 



40 



48 




(ly) 



CI 



g0 In welcher 

R^ R^*"^ und R3 die oben angegebene Bedeutung haben. 
(a) mtt AcylierungsmlttBin der Forme! (V). 

C -A» (V) . 
in welcher 

A^ fQr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
ifi) mit AikyUerungsmitteIn der Fbrnnel (VI). 
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R^-2.Aa (VI) 
in welctier 

R^'*^ fOr Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Hatogenalkyi, Halogenaikenyl Oder Halogenalkinyl steht und 
fOr eine ^ektronenanzlehends Abgangsgruppe steht, 
5 jeweils gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdflnnungsnnittBls und gegebenenfaffs in Gegenwart eines 
ReaktionshiHsmfttels usmetzt: Oder da^ man 

(e) 5-Amfno-1-phenylpyrazole der Forme) (le). 




(le) 



C2 



20 

in welcher 

R\ P? und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhalt vvenn man 5-Amino*1-phenytpyrazole der Formel (Ic). 



25 



30 




(Ic) 



CI 



in welcher 

R^ R3 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshllfsmittels unisetzt; Oder dad man 
(f) S-Amino-l-phenylpyrazole der Fomiel (If), 



45 



50 




(If) 



CI 



in welcher 

R2-3 fUr Wasserstoff oder Nltro steht, 

R^-3 Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl, Aikinyl, Hatogenalkyl. Halogenaikenyl oder Halogenalkinyl steht und 

R) de oben angegebene Bedeutung hat, 

erhalt wenn man S-Amlno-l-phenylpyrazoIe der Formel (Ix). 
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5 




(Ix) 



CI 



{n weicher 

H\ R^"'^, R*"3 und die oben angegebene Bedeutung haben. 

gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktions* 
hilfsmittels an der Aminogruppe in 5-Position des Pyrazolringes deacylieit Oder da0 man 
(g) S-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Ig), 



20 



25 




CI 



in weicher 

R2-t fQ|. Wasserstoff. Alkoxycarfoonyf oder Nitro steht 
R^ fUr Alky! oder fOr gegebenenfalis sub$tituiertes Aryl steht und 
H\ R3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhSIt, wenn man S-Amlno-l-phenylpyrazole der Formel (ly), 



40 




(ly) 



45 CI 



In weicher 

R\ R2-^ und R3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit teo(thio)cyanat)en der Fbmnel <YII), 
R'-N«CaX (VII) 
in weicher 

R' und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfafls in Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebenenfalls In Gegenwart eines Reaktions- 
hifemittels umsetzt oder da0 man 

(h) 5-Amino-1-pheny!pyra2ole der Formel (Ih), 
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5 




(Ih) 



in welcher 

fUr Wasserstoff. Alkoxycarbonyl oder Nitro steht 

fur Wasserstoff. AlkyI, Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl oder Halogenalklnyl steht. 
IS H^"^ fur Alkyl, Alkenyf. Alkinyl, HalogenaikyI, Halogenalkenyl oder Halogenalklnyl steht und 
die oben angegebene Bedeutung hat, 
erhalt, wenn man 5-Halogenpyrazoie der Fomnel (VIII). 



20 



25 




(VIII) 



CI 



30 In welcher 

Hal fOr Halogen steht und 

und R2-' die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Fomnel (DQ, 

35 ^3.1 

HN< ^ ^ (IX) 



40 in welcher 

R3"; und R*"-2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Qegenwart eines Verdannungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt; oder daiS am 

(I) 5-Amino-1-phenylpyra2ole der Fennel (11). 

45 



55 




in welcher 

ff-' fOr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht. 



(li) 
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R^~^ fQr Alkoxy, Alkylthio. Alkylamino Oder Oialkylamino oder fQr jeweiis gegebenenfalls substitulertes 
Aryloxy. Arylthio Oder Arylammo steht und 

die oben angogebene Bedeutung hat 
erhait wenn man (Bis)Carbamate der Fbrmel (Iw), 



10 




(Zw) 



in welcher 

R3-2 wasserstoff Oder fOr einen Rest - C -O-Ar 

0 

20 steht, wobei 

Ar fQr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R^ und R^'^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Alkoholen. Aminen oder Thiolen der Formel pC), 

RS-'-H (X) 
26 in welcher 

R^"^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hlffsmlttels umsetzL 

30 5. Herbizide MhteL gekennzeichnet durch einen Qehalt an mtndestens einem S-Amino-l-phenylpyrazol 
der Formel (i) gemiB den AnsprUchen 1 bis 4, 

6. Verfehren zur Bekgmpfung von Unkr^utem, dadurch gekannzelchnet, da/3 man S-Ammo-l-phenylpy- 
rarole der Fdnnsl (I) gemSfl den AnsprQchen 1 bis 4 auf die Unkriuter und/oder thren Lebensraum 
einwirken liBt 

3S 7, Verwendung von 5-Amlno-1-phenylpyrazolen der Formel (I) gemaB den AnsprQchen 1 bis 4 zur 

Bek^mpfung von Unkrautem. 

a Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln. dadurch gekennzeichnet, dajS man 5-Amino-1- 

phenylpyrazole der Fomiel (I) gemSfl den AnsprQchen 1 bis 4 mIt Streckmittein uhd/oder oberfllchenakth 

ven Substanzen vermischt 
^ 9. 5-HaiogenpyrazoIe der Fbrmel (VIII). 




in welcher 

R^ fQr Wasserstoff oder AlkyI steht, 

R*-* fQr Wasserstoff, Alkosxycarbonyl oder Nltro sfcaht und 

Hal fQr Halogen steht 

10. Verfahren zur Herstellung von 5-Halogenpyrazolen der Formel (VIII) 
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ML 




(VIII) 



to 

in welcher 

fQr Wasserstoff oder ABcyl steht, 
R2-' fur Wasserstoff. AlkoKycartMnyi Oder ratio steht und 
rs Hal fiir Halogen steht. 

dadurch gekennzeichnet, dafl man 
Alkoxymethyienmalonester der Formel (XI), 

20 

_ I COOR* 
r8-0-C=C< <XI) 
COOR^ 

25 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
R« und unabhMngIg vonelnander jewelis fOr Alkyl stehen, 
mit 2.4-Dlchlor-3.5.6-trtfluorph8ny(hydrazin der Formel (li) 

30 

F F 

Cl-^^^^^-NH-NHg (ID 
35 F CX 

zunSchst in einer ersten Stufe gegebenenfails in Qegenwart eines VardQnnungsmittels umsetzt zu den so 
erhflltlichen Pyrazolcarbonsaureester der Fonmel (XII). 




(XII) 



In welcher 

und die oben angegebene Bedeutung haben. 
diese gegebenenfails in eIner zwischangeschaftetan 2. Stufe gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels und gegebenenfails In Gegenwart einer Base verseift und decarboxyliert zu Pyrazolinonen der 
Fonnel (XIII). 
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EP 0 335 156 Al 



10 
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(XIII) 



in welcher 

die ofoen angegebene Bedeutung hat 
und entweder die Pyrazoicarbonsaureester der Formel pclI) Oder die Pyrazoiinone der Forme! p<!II) in einer 
IS 3. Stufe mit Halogenierungsmrttetn umsetzt, und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhattlichen 5- 
Halogen-pyrazoie der Formei (Villa). 



in wQicher 

und Hal die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Nitrierungsmittein gegebenenfells in Qsgenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshll^lttBls oder Katalysators in 4-8tellung des Pyrazoiringes nitriert 
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so 



2S 
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(Villa) 
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